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Продуктами взаимодействия кремнефтороводородной кислоты с 1,10-фенантролином (L) являют-
ся гексафторосиликат (LH2)SiF6 и хелатный комплекс цис-[SiF4(L)], охарактеризованные методом
ЯМР 19F. По данным РСА, структура (LH2)SiF6 стабилизирована Н-связями NH⋅⋅⋅F (N⋅⋅⋅F 2.618(4),
2.676(4) Å) и контактами CH⋅⋅⋅F. Относительная устойчивость комплекса цис-[SiF4(L)] к гидролизу
связана с реализацией хелатного эффекта.
DOI: 10.7868/S0044457X16070059
Известно, что взаимодействие кремнефторо-
водородной кислоты (КФК) с органическими ос-
нованиями приводит, как правило, к “ониевым”
солям аниона  [1, 2]. “Ониевые” гексафто-
росиликаты имеют разнообразные области прак-
тического применения [2]. В последние годы они
интенсивно изучаются в качестве перспективных
кариеспротекторных и гипосенситивных агентов
[3–9]. Ранее [8] мы обнаружили, что взаимодей-
ствие КФК с 2,2'-бипиридином приводит к обра-
зованию гексафторосиликата (2,2'-BipyH2)SiF6 в
качестве основного продукта с примесью ком-
плекса цис-[SiF4(2,2'-Bipy)], идентифицирован-
ных методом РСА. Образование комплекса SiF4 в
системе КФК–2,2'-Bipy–MeOH–H2O достаточ-
но неожиданно: молекулярные комплексы тет-
рафторида кремния с N-донорами отличаются
крайне низкой гидролитической устойчивостью,
и их синтез обычно осуществляется путем взаимо-
действия компонентов в газовой фазе или среде без-
водных растворителей [10, 11]. В [8] факт получения
комплекса цис-[SiF4(2,2'-Bipy)] в “водных” усло-
виях синтеза связали с хелатным эффектом би-
дентатного лиганда, стабилизирующим структуру
цис-комплекса [12]. Представляло интерес выяс-
нить, насколько общей является обнаруженная в [8]
тенденция к увеличению гидролитической устойчи-
вости комплексов тетрафторида кремния с хелато-
образующими N-донорными лигандами. В настоя-
щем сообщении представлены результаты изучения
продуктов взаимодействия КФК с 1,10-фенантро-
лином (L) – хелатообразующим лигандом, струк-
турно близким к 2,2'-Bipy.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез. 1,10-Фенантролин (1.982 г, 0.01 моль)
растворяли в кипящем метаноле (25 мл) и к полу-
ченному раствору добавляли раствор 45%-ной
КФК (15 мл, мольное соотношение Phen : КФК =
= 1 : 3). Реакционную смесь подвергали самопро-
извольному испарению при комнатной температуре
до полного удаления растворителей. Из неоднород-
ной кристаллической массы извлекали доминирую-
щий продукт в виде бесцветных прозрачных кри-
сталлов хорошего качества, состав которых установ-
лен по данным элементного анализа.
Масс-спектр EI регистрировали на спектро-
метре MX-1321 (прямой ввод образца в источник,
энергия ионизирующих электронов 70 эВ).
Масс-спектр I: [ML]+ (m/z = 180, I = 100%),
[ML–CN]+ (m/z = 154, I = 20%), [SiF3]+ (m/z = 85,
I = 40%).
Спектры ЯМР 19F регистрировали на спектро-
метре Varian Gemini-200 (188.14 МГц, эталон CFCl3).
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УДК 541.49:546.284'161-32:547-3
КООРДИНАЦИОННЫЕ 
СОЕДИНЕНИЯ
ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 61  № 7  2016
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КРЕМНЕФТОРОВОДОРОДНОЙ КИСЛОТЫ С 1,10-ФЕНАНТРОЛИНОМ 863
РСА комплекса I выполнен на дифрактометре
Xcalibur E (комнатная температура, двухкоорди-
натный CCD-детектор, графитовый монохрома-
тор, MoKα-излучение).
Кристаллы I (C12H10F6N2Si, M = 324.31) три-
клинные: a = 6.8358(6), b = 9.7764(9), c =
= 10.1932(9) Å, α = 73.739(8)°, β = 75.165(8)°,
γ = 69.899(8)°, V = 604.40(9) Å3, пр. гр. P1, Z = 2,
ρвыч = 1.782 мг/м3, μ = 0.266 мм–1, F(000) = 328.
Всего зарегистрировано 3567 отражений, из них
2355 независимых. Окончательные результаты
уточнения: R1 = 0.0530, wR2 = 0.1275 по 1720 отра-
жениям с I > 2σ(I); R1 = 0.0718, wR2 = 0.1529 по
всем отражениям.
Расшифровка и уточнение структуры проведены
с использованием комплекса программ SHELX97
[13]. Четыре экваториальных атома фтора аниона
 разупорядочены по двум позициям с заселен-
ностями 0.889(6) и 0.111(6). Все неводородные атомы
уточнены в анизотропном приближении. Длины
некоторых связей и валентные углы для I приве-
дены в табл. 1, геометрические параметры Н-свя-
зей – в табл. 2. Кристаллографические данные
для I депонированы в Кембриджской базе струк-
турных данных (CCDC № 1053167).
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а показаны формульные единицы I –
дипротонированный катион 1,10-фенантролиния
и анион  Позиции связанных с атомом азо-
та атомов водорода найдены из разностных син-
тезов Фурье. Факт протонирования атомов азота
четко проявляется в увеличении углов CNC в аро-
матических циклах до 122.9(3)°–123.6(3)°. Анион
 в структуре I имеет геометрию искаженного
октаэдра (Si–F в пределах 1.651(3)–1.717(3) Å).
Катион и анион в I объединены двумя Н-связями
NH⋅⋅⋅F, ориентированными по хелатному типу
(рис. 1а). Дополнительный вклад в стабилизацию
структуры I вносят также слабые взаимодействия
CH⋅⋅⋅F (рис. 1б).
В отличие от системы КФК–2,2'-Bipy–MeOH–
H2O [8], нам не удалось выделить из реакционного
раствора КФК–Phen–MeOH–H2O кристаллы
второго вероятного продукта реакции – комплек-
са цис-[SiF4(Phen)] (II), пригодные для изучения ме-
тодом РСА. Для выяснения возможности образова-
ния хелатного комплекса II в качестве одного из
продуктов взаимодействия в системе КФК–Phen–
MeOH–H2O использовали метод спектроскопии
ЯМР 19F. В спектре ЯМР 19F продуктов реакции
КФК с Phen в растворе хлороформа (рис. 2) наря-
ду с сигналом аниона  (δF = –127.89 м.д.) ре-
гистрируются два триплетных сигнала равной ин-
тенсивности (спиновая система А2B2, δ(FA) = –
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Таблица 1. Длины связей (d) и валентные углы (ω) для I
Связь d, Å Связь d, Å
Si(1)–F(1) 1.651(3) Si(1)–F(4) 1.717(3)
Si(1)–F(3) 1.663(3) Si(1)–F(5) 1.6908(17)
Si(1)–F(6) 1.6709(18) Si(1)–F(2) 1.701(3)
N(1)–C(1) 1.325(4) N(2)–C(12) 1.324(4)
N(1)–C(5) 1.370(4) N(2)–C(6) 1.359(4)
Угол ω, град Угол ω, град
F(1)Si(1)F(3) 91.86(16) F(5)Si(1)F(2) 86.79(11)
F(1)Si(1)F(6) 91.55(11) F(1)Si(1)F(4) 179.47(13)
F(3)Si(1)F(6) 91.25(11) F(3)Si(1)F(4) 88.22(16)
F(1)Si(1)F(5) 91.64(11) F(6)Si(1)F(4) 88.97(12)
F(3)Si(1)F(5) 92.33(11) F(5)Si(1)F(4) 87.83(11)
F(6)Si(1)F(5) 175.12(10) F(2)Si(1)F(4) 88.51(19)
F(1)Si(1)F(2) 91.41(18) F(6)Si(1)F(2) 89.44(11)
F(3)Si(1)F(2) 176.64(18) C(12)N(2)C(6) 123.6(3)
C(1)N(1)C(5) 122.9(3)
Таблица 2. Параметры Н-связей в I
D–H⋅⋅⋅A H⋅⋅⋅A, Å D⋅⋅⋅A, Å Угол DHA, град Операции симметрии для атома А
N(1)–H(1N)⋅⋅⋅F(2) 1.72(4) 2.618(4) 153(3) x, y, z
N(2)–H(2N)⋅⋅⋅F(4) 1.91(5) 2.676(4) 147(4) x, y, z
C(3)–H(3)⋅⋅⋅F(1) 2.34 3.248(4) 165 2 – x, 1 – y, 1 – z
C(1)–H(1)⋅⋅⋅F(3) 2.25 3.143(4) 162 x + 1, y, z
C(8)–H(8)⋅⋅⋅F(3) 2.57 3.156(4) 121 x + 1, y, z – 1
C(12)–H(12)⋅⋅⋅F(3) 2.49 3.192(5) 133 –x, 2 – y, 1 – z
C(2)–H(2)⋅⋅⋅F(5) 2.43 3.104(4) 129 x + 1, y, z
C(10)–H(10)⋅⋅⋅F(6) 2.34 3.117(3) 141 x, y, z – 1
C(11)–H(11)⋅⋅⋅F(6) 2.44 3.138(4) 132 –x, 2 – y, 1 – z
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124.88 м.д., δ(FB) = –149.51 м.д., J(FAFB) = 17.8 Гц),
относящихся, согласно данным [14], к хелатному
комплексу II (мольное соотношение I : II ~ 3 : 1).
Примечательно, что качественно подобный вид
имеет и спектр ЯМР 19F указанных продуктов в
водном растворе, т.е. хелатная структура II отно-
сительно устойчива и в чисто водной среде.
Полученные данные подтверждают впервые
продемонстрированную в [8] схему взаимодей-
ствия КФК с хелатообразующим N-донорным
лигандом L в водно-органической среде, включа-
ющую как образование ожидаемого продукта
кислотно-основного взаимодействия (1), так и
хелатного комплекса (2):
H2SiF6 + L → (LH2)SiF6, (1)
 + L → цис-[SiF4(L)] + 2F–. (2)
Последний проявляет определенную устойчи-
вость к гидролизу в водно-органических и водных
средах, т.е. не наблюдается ожидаемая легкая
трансформация II в I по схеме (3):
 (3)
В частности, согласно [8], комплекс цис-[SiF4(2,2'-
Bipy)] обнаруживается в смеси кристаллов и после
процедуры перекристаллизации продуктов реак-
ции КФК с 2,2'-Bipy из водного раствора. Под-
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Рис. 1. а – Структурные единицы кристалла I – анион  и катион  б – упаковка структурных единиц в
кристалле I (проекция вдоль оси с).
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Рис. 2. Спектр ЯМР 19F продуктов реакции КФК с Phen в растворе хлороформа.
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черкнем, что ранее при изучении взаимодействия
КФК с различными потенциально хелатирующи-
ми лигандами – пиперазином [15], 1,2-фенилен-
диамином [16], тетраметилэтилендиамином [17],
2-аминопиридином [18], 3,5-диамино-1,2,4-три-
азолом [19] – образование хелатных комплексов
цис-[SiF4(L)] зафиксировано не было. Это связано,
по-видимому, с тем обстоятельством, что во всех
случаях препаративно выделяли и исследовали до-
минирующие среди продуктов реакции и более
склонные к образованию качественных кристаллов
ионные гексафторосиликаты.
Таким образом, результаты настоящей работы
подтверждают факт относительной устойчивости
к гидролизу хелатных комплексов цис-[SiF4(L)] и
возможность их образования в качестве побоч-
ных продуктов при осуществлении синтеза гек-
сафторосиликатов путем взаимодействия КФК с
бидентатными N-донорами, что необходимо учи-
тывать при планировании соответствующих экспе-
риментов. В заключение отметим, что продемон-
стрированные выше экспериментальные свидетель-
ства устойчивости к гидролизу комплекса цис-
[SiF4(Phen)] подтверждаются результатами кван-
тово-химических расчетов [20], указывающими
на стабилизацию цис-структуры фенантролино-
вого комплекса с бидентатной координацией мо-
лекулярного лиганда вследствие реализации хе-
латного эффекта.
М.С. Фонарь благодарит проект CSSDT
15.817.02.06F за поддержку работы.
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